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ABSTRACT

In this study, Ti-16Nb-4Sn ternary alloy was produced as two different porosity by
conventional powder metallurgy method. During production, ammonium bicarbonate was
used as a volatile additive to increase the porosity. Considering the mass and size
dimensions of the samples, the general porosities were determined as 13.62 and 56.32%.
Phase analysis and changes in microstructure of sintered samples were examined using
XRD, optical microscope, SEM-EDS techniques. In XRD analysis results, it was determined
that the structure consisted of § and a phases. As a result of SEM-EDS examinations, it was
determined that the structure consisted of two types of morphology: dark grey belonging
to o phase and light grey belonging to 8 phase. The strengths of the samples were examined
by performing a uniaxial compression test. As expected, it was determined that the
compressive strength of the samples decreased with the increased porosity.
Biocompatibility properties of samples with ideal pores in terms of biocompatibility (multi-
porous) were examined in vivo using Sprague Dawley female rat. It was determined that
there was no toxic and allergic interaction at the implantation site. Thus, it is predicted that
the samples can be used as an ideal implant material in terms of biocompatibility.

implantasyon Uygulamalari I¢in Toz Metalurjisi ile
Uretilen Ti-16Nb-4Sn Alasiminin Mikroyapi ve
Biyouyumluluk Ozelliklerinin Incelenmesi
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Bu ¢alismada, Ti-16Nb-4Sn ti¢lii alagimi iki farkl gozenekli olarak geleneksel toz metaliirjisi
yontemi ile tiretildi. Uretim sirasinda, gézenek oraninin arttirllmasi amaciyla amonyum
bikarbonat ugucu katki malzemesi olarak kullanildi. Numunelerin kiitle ve boyut dlgiileri
dikkate alinarak genel gozenek oranlar1 %13.62 ve %56.32 olarak belirlendi. Sinterlenen
numunelerin faz analizleri ve mikroyapilarinda meydana gelen degisimler; XRD, optik
mikroskop, SEM-EDS teknikleri kullanilarak incelendi. XRD analiz sonuglarinda yapinin f3
ve o fazlarindan olustugu tespit edildi. SEM-EDS incelemeleri sonucunda yapinin, o fazina
ait koyu gri ve B fazina ait agik gri olmak tizere iki tiir morfolojiden olustugu tespit edildi.
Numunelerin mukavemetleri tek eksenli basma testi yapilarak incelendi. Numunelerin
gozenek oranimnin artmasi ile beklendigi gibi basma dayanimlarinin azaldig1 belirlendi.
Biyouyumluluk ag¢isinda ideal gozenek olan (¢ok gozenekli) numunelerin in vivo ortamda
biyouyumluluk o6zellikleri Sprague Dawley disi sican kullamlarak incelendi.
implantasyon bolgesinde toksik ve alerjik etkilesimin olmadigi tespit edildi. Boylece
numunelerin biyouyumluluk agisinda ideal bir implant malzemesi olarak kullanilabilecegi
ongorilmektedir.
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1. GlrlS (Introduction)

Biyomalzemeler insan viicudunda ozellikle dis ve iskelet sistemleri i¢cin kullanilmaktadir. Son
zamanlarda, ortopedik uygulamalar ic¢in plaka, yapay eklem ve vida gibi yiik tasiyan implant
malzemelerine yonelik artan bir talep vardir. Titanyum (Ti) ve alasimlari, yiiksek korozyon direnci, iyi
mekanik 6zellikleri ve yiiksek biyouyumluluklar: nedeniyle uzun siiredir sert doku implant malzemesi
olarak kullanilmaktadir [1-5]. NiTi ve Ti6Al4V gibi Ti-esasli alasimlar genellikle biyomedikal
uygulamalarda kullanilmaktadir. Ancak vanadyumun toksisitesi, nikel ve aliiminyumun viicutta alerjik
reaksiyona neden olmasi nedeniyle vanadyum, nikel ve aliiminyum igermeyen implant malzemelerin
tiretimi hedeflenmektedir. Ayrica, bu malzemeler kortikal kemige (10-30 GPa) kiyasla ¢ok daha ytliksek
elastik modiliine ve sertlige sahiptir. Bu nedenle, kullanim sirasinda kemik kaybina ve implantin
asinmasina neden olabilmektedir [6-10]. B-tipi Ti alasimlari, biyomedikal uygulamalarda olduk¢a
avantajlidir. Bu alasimlar, (3-stabilizatorleri ve daha diisiik miktarlarda a-stabilizatorleri icerdiginden
daha diistik bir elastik modiile sahiptir. Bu durum kemik ile implant arasindaki mekanik uyumsuzlugu
azaltmaktadir. Literatiirde yapilan arastirmaya gore, B-tipi TiNbSn alasiminin Ti6Al4V alasimina
kiyasla deneysel bir modelde daha iyi biyouyumluluk ve kemik indiiksiyon yetenegi sergiledigi
gorilmektedir. Ti-Nb alasimlarina az miktarda Sn eklemek, bu alasimlarin basma dayanimini
arttirmaktadir. Ayrica, saf Sn'in antibakteriyel oOzellikler sergiledigi ve Ti-Nb alasimlarina Sn
eklenmesinin korozyon dayanikliligini arttirdig1 bilinmektedir [11-14].

Ti-esashi alasimlar, mikrodalga sinterleme (MWS), metal enjeksiyon kaliplama, kivilcim-plazma
sinterleme, sicak izostatik presleme ve geleneksel sinterleme, kendi ilerleyen yiiksek sicaklik sentezi
(SHS,) gibi gesitli toz metalurjisi yontemleriyle liretilebilmektedir. Geleneksel sinterleme teknigi, diistik
isleme maliyeti, gelismis difiizyon stireci ve kontrol edilebilir mekanik ve fiziksel 6zellikler nedeniyle
son zamanlarda popiiler hale gelmistir [15-19]. Ti-esash alasimlarda yiiksek Nb ve Sn oranlarinin
stineklilige neden oldugu bilinmektedir. Ayrica Ti alasimlarina eklenen diisiik oranlarda Nb, Zr ve Sn
elementleri c¢ift lamelli faz yapisi olusturarak alasimin mukavemetini arttirdifi bilinmektedir
[13,20,21]. Bu nedenle, sert doku implant1 olarak kullanilmak tizere gézenekli Ti-16Nb-4Sn alasimi
farkli gozeneklerde tretildi. Gézenek oraninin numunelerin mikroyap:r ve mekanik o6zellikler
tizerindeki etkisi incelendi. Ayrica ¢ok gozenekli numunelerin in vivo ortamda biyouyumluluk
ozellikleri incelenerek ideal implant malzemesi ile karsilastirildi.

2. Materyal Metot (Material And Method)
2.1. TiNbSn Alasimlarinin Uretimi (Production of TiNbSn Alloys)
Ti-16Nb-4Sn (% at.) liglii alasimini liretmek icin, numunelerin iiretiminde kullanilan tozlar Alfa Aesar

(Almanya) firmasina ait ve yurtici alim ile temin edilmistir. Tozlarin ve elementlerin bazi 6zellikleri
Tablo 1'deki gibidir.

Tablo 1. Numune iiretiminde kullanilan tozlarin ve elementlerin bazi 6zellikler.

Malzeme Ozellikleri Titanyum (Ti) Niyobyum (Nb) Kalay (Sn)
Kiitle olarak saflik derecesi (%) 99.5 99.8 99.9

Toz boyutu (um) -44 -5 -44

Yogun halde ézgiil agirligi (gr/cm3) 4.507 8.4 7.31

Atom kiitlesi (gr/mol) 47.9 92.9 118.71
Atom numarasl 22 41 50

Atom capi (A) 2 2.08 1.45
Ergime sicakligi (°C) 1668 2469 231.93
Kaynama sicakligi (°C) 3287 4744 2602
Kristal yapilari Hegzagonal, Hacim merkezli kiibik (BCC) Tetragonal

882 °C tizeri BCC

Baslangi¢ olarak, belirli oranlardaki tozlar, homojen bir karisim elde etmek icin 6zel olarak tasarlanmis
doner bir kapta 24 dev/dk ve 12 saat boyunca karistirildi. Yapidaki gézenek miktarini ayarlamak i¢gin
amonyum bikarbonat (NH4HCOs3) kullanildi. Bu kapsamda, iki farkli gézenek miktarina (az ve ¢ok
gozenekli numuneler) sahip alasimlar elde edildi. Az gézenekli numuneler liretmek icin, toz karisimi
10 mm c¢apinda ve yaklasik 15 mm uzunlugunda olacak sekilde 300 MPa basing ile silindirik olarak
preslendi. Daha sonra preslenen numuneler argon gazl ortamda 5 °C/dk 1sitma hizinda 1200 °C'ye
kadar 1s1t1ld1 ve 2 saat bekletildi. ikinci olarak, cok gézenekli bir yapiya sahip numuneler imal etmek
icin, Ti-16Nb-4Sn karisimina %30 (agirlik¢a) amonyum bikarbonat (NHs:HCOs) ilave edilerek
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karistirildi ve az gozenekli 6rneklerle ayni boyut ve degerlerde preslendi. Cok gézenekli numuneler
icin iki asamali sinterleme yapildi. Oncelikle briketlenmis ham numunelerdeki amonyum bikarbonat
yakilarak ¢ok gézenekli bir yap1 olusturmak icin 180 °C'de 2 saat bekletildi. Ikinci sinterleme asamas,
az gozenekli numunelerle ayni degerlere sahiptir. Son olarak, sinterlenmis numunelerin gézenekliligi,
asagidaki matematiksel denklemler kullanilarak hesaplandi [21]. Bosluk igermeyen ideal bir kristal
yapinin teorik yogunlugu birim hiicredeki atom sayisi, atom kiitlesi ve birim hiicre boyutu dikkate
alinarak hesaplanir. ikili veya iiglii elementlerle alasim olusturma durumunda alasimin ¢ogunlukla
farkl fazlardan olusacagi ve olusacak bazi fazlardaki birim hiicrelerin farkl cins atomlar icerecegi ve
boylece birim hiicre boyutunun degisecegi bir gercektir. Farkli fazlar igeren bir alasimda fazlarin tam
olarak yiizdelik dagilimlarinin bilinmesi ve birim hiicrelerdeki atom sayilarinin da tam olarak
belirlenmesi miimkiin olamayacagindan birim hiicreye ve atom sayisina dayali teorik yogunlugun
hesaplanmas1 zordur. Bu nedenle teorik yogunluk hesaplanmasi yapilirken alasimin yogun kati
¢ozeltiden ibaret oldugu disiniilerek asagidaki denklemde belirtildigi gibi genel olarak teorik
yogunluk (p,) her elementin kiitlesi ve yogunlugu dikkate alinarak olusabilecek karisimin yogunlugu
hesaplanmaktadir. Alasim durumunda bazi elementlerin atomlari farkli cins birim hiicre icerisinde yer
alabilmesi diisiiniildiigiinde ve bdylece alasim durumunda numune boyutlar: da azalacag i¢in aslinda
gercek teorik yogunluk asagidaki denklem ile hesaplanandan daha biiyiik olacagi bir gercektir.
Numunelerin sinterleme 6ncesi goriiniir yogunluklar: dikkate alinmazken sinterleme sonrasi iiretilen
numunelerin nihai yogunluklari ise numune Kkiitleleri ve silindir numunelerin hacimleri hesaplanarak
belirlendi. Burada belirtilen gézenek acgik ve kapali gézeneklerin toplami olan genel gézenek oranidir.
Ayrica agik gozenek orani da hesaplanmak istenirse dereceli bir kap icerisinde numuneler siviya
daldirilarak (Arshimed prensibi) da hesaplanabilir [20].

po=% and p=% £=(1—;¥O)*100 (D
m = Kiitle (gr) € = Gozeneklilik miktar (%)
v = Hacim (cm3) p = Olgiilen yogunluk (gr/cm3)
p = Ozkiitle (gr/cms3) po = Teorik yogunluk (gr/cm3)
2.2. Mikroyap1 ve Mekanik Ozelliklerin Incelenmesi (Investigation of Microstructure and Mechanical Properties)

Mikroyapisal 6zellikler, optik mikroskopi (OM) ve taramali elektron mikroskobu (SEM) (Réntec EDO
donanimli Evo-40Vp) kullanilarak analiz edildi. Mikroyapisal degisimleri tespit etmek i¢in
numunelerin arakesit ylizeyleri 80-2500 mesh’lik silisyum karbiir zzimpara kagitlariyla zimparalandu.
Zimparalanmis yuzeyler sirasiyla 5 ve 1 mikrometrelik elmas siispansiyonla parlatildi. Daha sonra,
numunelerin yiizeyleri Kroll soliisyonu (3 mL HF, 6 mL HNO3z ve 91 mL H20) kullanilarak daglandu.
Numunelerin faz analizleri, X-1s1n1 kirmim yoéntemi (XRD) (Rigaku Rad-B D-Max 2000) ile Cu-Ka
radyasyonu kullanilarak ve 6° dk'! adim hizinda 30° ile 80° arasinda taranarak yapildi. Basma test
numuneleri EN 24506 standardina goére hazirlandi ve oda sicaklifinda Instron test makinesi
kullanilarak basma dayanimlari belirlendi.

2.3. Hayvan Deneyleri (Animal Experiments)

Ti-16Nb-4Sn alasim numunelerinin biyouyumluluk 6zelliklerinin incelenmesi amaciyla Firat
Universitesi Deney Hayvanlar1 Arastirma Merkezi'nden (FUDAM) hayvan deneyleri icin etik onay (Etik
kurul raporu (2016/138)) alind1. Yaklasik 300 g agirliginda ve 6 aylik 6 adet Sprague Dawley disi sigan
biyouyumluluk testleri i¢in kullanildi. Deney hayvanlarinin sol arka bacaklarinin kemik dokusuna
silindirik sekilli, yaklasik 2x1 mm boyutunda ve 30 mg agirhginda ¢ok gozenekli Ti-16Nb-4Sn
numuneleri yerlestirildi. Bu ¢alismanin implantasyon islemlerinde, kopek, keci veya tavsan yerine
sican tercih edildi. Bunun en biiylik nedeni, si¢anlar iizerinde yapilan deneysel ¢alismalarin daha az
zaman ve daha az implant materyali gerektirmesidir [21].

Ameliyat 6ncesi hayvanlarin anestezisi i¢in 1.5 ml/10 kg Rompun (Bayer, Xylazine hidrokloriir 23.32
mg/ml) ve yaklasik 5 dakika sonra 1.5 ml/10 kg intramiiskiiler Ketals (Park-Davis Ketamin hidrokloriir
50 mg/ml) ilaglar kullanildi. implantasyon i¢in sol arka bacagin kaval kemigi secildikten sonra, deri ve
deri alt1 doku kesildi ve yaklasik 2 cm uzunlugunda periost agild1 ve kemik korteksi 2.7 mm Steinman
ignesi ile delindi. Delme islemi sirasinda bacaga zarar vermemek i¢in serum kemige piiskiirtiildi.
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Hazirlanan kii¢iik implantlar, sol arka bacagin kaval kemigine implante edilmeden 6nce alkol, serum
ve aseton ile temizlendi. implantlarin tibiaya yerlestirilmesinden sonra cerrahi yara, kaslar ve deri alt1
bag dokusu 2/0 kromatik katgiit ile kapatildi. Son olarak 1 numarali ipek iplikle deri dikildi. Bacaklari
implante edilen hayvanlara antibiyotik ve agr1 kesici uygulanarak 45 giin kontrol altinda tutuldu.
Ameliyat sonrasi hayvanlara 3 giin boyunca, antibiyotik ve agrikesici olarak kas icerisine 20 mg/kg
cefazolin sodium (cefamezin 500 mg; Eczacibasi, Istanbul, Turkey) ve 3 mg/kg ketoprofen (profenid
100 mg; Eczacibasi, Istanbul, Turkey) uygulandi. 45 giinliik siirenin ardindan hayvanlara 6tenazi
uygulandi ve implantlarin yerlestirildigi alanlar cerrahi prosediirle dikkatlice ¢ikarildi. Alinan tibiadan
greftin uygulandig1 bolgede kemik parcasi ¢ikarildi ve koruma igin formaldehit soliisyonuna (%10)
yerlestirildi [22].

2.4. Histopatolojik Analiz (Histopathological Analysis)

Adiyaman Universitesi Tip Fakiiltesi Histoloji laboratuvarinda histopatolojik analiz yapildi. Kurban
edilen ratlardan alinan kemik 6rnekleri, 3 giin boyunca %10 nétr formaldehit icinde muhafaza edildi
ve daha sonra, dekalsifikasyon icin %20 formik asit ve hidroklorik asit karisimi iceren bir ¢ozelti igcine
alindi. Soliisyonun rejenerasyonu sirasinda her 2 giinde bir, kemik 6rnekleri, kire¢ ¢dzme isleminin
tamamlanip tamamlanmadigini gérmek icin igneyle dokunarak kontrol edildi. Bir ay siireyle
dekalsifikasyon yapilan kemik dokulari, 12 saat yikama sonrasi dehidrasyon ve seffaflik ile parafin
bloklara gomiildii. Parafine gomiilii 6rnekler, bir mikrotom kullanilarak 5.0 pm kalinliginda seri
kesitler halinde kesildi ve alinan kesitler, Hematoksilen-Eosin ve Masson Trichrome boyama kitleri ile
boyandi. Histopatolojik analiz i¢in, alinan kesitler 151k mikroskobu (DiaStar, Reichert & Jung Products,
Leica, Almanya) kullanilarak analiz edildi ve gortntiiler bir dijital kamera (Carl Zeiss Axiocam ERc 5s,
Almanya) ile ¢ekildi. Degerlendirmelerde yeni kemik dokusu biiyiimesi, kemik govdesinin her tarafinda
osteoblastik hiicre aktiviteleri, damarlanmada varyasyon, bag dokusunun kollajen lifli bolgesi ve
fibroblast hiicreleri dikkate alind1 [22].

3. Bulgular ve Tartlsma (Findings And Discussion)

Numunelerin iiretimi deneysel kisimda belirtildigi gibi iki farkli gézenekli (%13.62 az gozenek ve
%56.32 ¢ok gozenek) genel gozenekli olacak sekilde argon ortaminda sinterlenerek iiretildi.
Sinterlenen farkl gézenek oranlarina sahip Ti alasimlarinin XRD desenleri Sekil 1'de gosterilmektedir.
XRD desenlerinden anlasilacag: tizere dominant olan 3 (yiizey merkezli kiibik; fcc) fazinin yani sira a
(hegzagonal siki paket; hsp) fazi tanimlandu. Literatiirde, toz enjeksiyon kaliplama yontemiyle iiretilen
Ti-16Nb-XSn (X: agirlik¢a %0,2,4) alasimlarinda da benzer XRD fazlarinin varligr bildirilmistir [23].
Gozenek oraninin Ti-16Nb-4Sn alasimlarinin faz yapisi lizerinde etkisinin oldugu goriilmektedir. Buna
gore, azalan gozenek oranina bagh olarak pik siddeti artmaktadir. Bu durum yapinin kristallesme
o6zelliginin azalan gozenek ile artmasindan kaynaklanmaktadir. SEM goériintiilerine bakildiginda da bu
olay acik bir sekilde goriilmektedir.

3500
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2500

2000

a B
1500 a o B o A o
0
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1000 (b) Ti-16Nb-4Sn/NH4HCO3, 300MPa, 1200 °C,2 h
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Sekil 1. Ti-16Nb-4Sn numunelerinin X-1s1n1 kirinim modelleri, (a) Az gozenekli numune ve (b) Cok gézenekli numune modelleri
(X-ray diffraction patterns of Ti-16Nb-4Sn samples, (a) Less porous sample) and (b) Highly porous sample)
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Sekil 2’de farkl gozenek oranlarina sahip Ti-16Nb-4Sn alagimlarinin optik goriintiileri goriillmektedir.
Optik mikroskobu goriintiilerindeki siyah bolgeler ki bunlarin bazilari Sekil 2(a,b) tizerinde belirtildigi
gibi gozenekleri gostermekte ve bu gézenekler genel olarak kapali sekildedir. Yine sekil 2(a) lizerinde
belirtildigi gibi acik gri ve koyu gri gibi yapinin genel olarak iki farkli fazdan ibaret oldugu
anlasilmaktadir. Bu fazlarin SEM-EDX ve XRD analizi ile o ve § fazlarina ait oldugu anlagilmaktadir.
Gozenek orani azaldik¢a yapinin daha homojen oldugu goriilmektedir. Diisiik gozenek oranina sahip
numunelerde taneciklerin etkilesimi ve difiizyonu daha kolaydir. Bu nedenle partikiiller birbirleriyle
etkileserek Kkiictiliirler. Ayrica, alasimin Optik ve SEM goriintiilerinde dubleks mikroyapilar
gorillmektedir. Cift katmanli yapilar olarak goriilen bu yapilar a ve B fazlarindan olusmaktadir.

®
Sekil 2. Ti-16Nb-4Sn numunelerinin optik mikrograflari, (a) Az gézenekli numune ve (b) Cok gézenekli numune
(Optical micrographs of Ti-16Nb-4Sn samples, (a) Less porous sample) and (b) Highly porous sample)
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Sekil 3 (a) ve (b) 'de gosterildigi gibi farkli gozenek orani ile tiretilen Ti-6Nb-4Sn alasimlarinin mikro
morfolojisi SEM kullanilarak incelenmistir. SEM goriintiilerinde agik gri ve koyu gri renkli benzer
yapilarin varlig1 ve siyah renkli gozeneklerin varligi dikkat cekmektedir. ikili Ti-Nb denge diyagramina
gore Ti-16Nb atomik orani dikkate alindiginda sinterleme islemi sirasinda sivi fazin olusmasi mimkiin
olmayip kati-durum sinterleme islemi s6z konusudur. Benzer sekilde ikili Ti-%4Sn veya Nb-%4Sn
atomik oranlar1 dikkate alindiginda 1200 °C’de kati-durum sinterlemesi beklenir ancak kalayin ergime
sicakligl ¢ok disiik oldugundan daha diisiik sicakliklarda atomik diflizyon neticesi ile farkh
intermetalik bilesikler olabilir. Bu durum sinterleme sicakligina ulasmak i¢in 1sitma hizinin yeterince
diisiik (<< 5 °C/dakika) tutulmas ile belki onlenebilir, aksi durumda sivi-faz sinterleme islemi
gerceklesmis olur ve boylece daha diisiik 6tektik ergime sicakliklarinda yari kararli intermetalik fazlar
olusur.

Sinterleme sicakliginin artmasi durumunda sivi-faz sinterlenmesi neticesi ile atomik difiizyonun daha
kolay olmasindan kaynakl diisiik sicakliklarda olusan yari kararl fazlarin ¢ogunlugu ve sinterleme
stiresinin fazla olmasi durumunda hepsi kaybolur. Toz metaliirjisi ile tiretilen gézenekli numunelerde
swv1 faz sinterlemesi durumunda gozeneklerin ¢ogu biiziilerek numuneler yogunlasir. Ergime neticesi
ile numunelerin yogunlasmasi durumu toz karisimi igerisinde gézenek yapici malzeme kullanilmamasi
durumunda daha belirgin olur. Sinterleme sicakliginin artmasi neticesi ile diisiik sicakliklarda olusan
yar1 kararli fazlarin kaybolmasi esnasinda ilk 6nce o fazi ve sonra matrisin titanyum olmasi neticesi ile
B fazi olugsabilir. Nb atomlarinin Ti matrisi icerisinde kolay difiizyona ugrayabilmesi i¢in sinterleme
sicaklig1 yeterince arttirilirsa 3 fazi olusur. Zhao ve ark. [24] tarafindan yapilan bir ¢calismada 900-1100
oC sinterleme sicakliginin 3 fazinin olusmasi icin yeterli olmadigi belirtilmektedir. Yiiksek sicakliklarda
sinterleme ile olusan § faz1 numunenin sogumasi durumunda ¢6ziinmeye baslar ve tane sinirlarinda o
fazinin olusmasi beklenir. Béylece o ve  fazlarinin bir arada olmasi sonucu Widmanstatten lamelli yapi
olusur ki bu durumda numunelerin mekanik dayanimi artar. SEM goriintiilerine bakildig1 zaman bazi
bolgelerde o ve [ fazlarinin lamelli yapisinin (Widmanstatten yapisi) olustugu gortlmektedir. Benzer
goriintiiler Yilmaz ve ark. [23] tarafindan 1200 °C de sinterlenme ile liretilen gézenekli Ti-16Nb-4Sn
alasiminin SEM goriintiilerinden de belirtilmektedir. Xie ve ark. [25] tarafindan plazma sinterleme
yontemiyle iretilen %7.1, %30, %40, %50 ve %60 gozeneklilige sahip TissZrioCuziPdioSns alagim
numunelerinin SEM incelemesinde de benzer sonuglar belirtilmektedir. Ayrica, gozenek orani
azaldik¢a lamel kalinliginin da azaldigini ve igne benzeri morfolojilerin olustugunu belirtmektedirler.

SEM goriinttlerinde farkli bolgelerden alinan Object-1, Object-2 ve Object-3 olarak gosterilen detayl
EDS sonuglar1 Tablo-2'de gosterilmektedir. Az ve ¢ok gézenekli numunelerin yapilari esas olarak iki
fazdan olugmaktadr. ilk olarak, object-1 (elips) ve object-3 (nokta) olarak gésterilen koyu gri bélgeler
a-fazina aittir. ikinci olarak, agik gri ve daha genis sekilde goriinen bolgeler (object-2) ise -fazina aittir.
Object-1 ve object-3 ayni faz (a-faz1) olmasina ragmen farkl bolgelerde alindigi i¢in niyobyum atomik
oranlarinda belirgin farkliliklar vardir. Bunun nedeni tam olarak anlasilmamakla birlikte, kalayin
ergime sicakliginin diisiik olmasi neticesi ile diisiik sicaklikta yarikararl intermetalik fazlarin olustugu
ve zamanla sicakligin artmasi sonucu niyobyum igerikli yarikararl fazlarin kaybolarak niyobyum
agirlikli a-fazinin olustugu ve boylece ince koyu a-lamellerin olustugu diisiiniilmektedir. Clinkii XRD
desenlerinde sadece o ve B fazlar1 bulunmaktadir. Benzer SEM-EDS analizi sonuglari ibrahim ve ark.
[26] tarafindan mikrodalga sinterleme (MDS) yontemi ile liretilen Ti-16Nb-XSn (% X: 0, 0.25, 0.5, 1.5)
orneklerinde de belirtilmektedir. Ayrica, Li ve ark. [27] tarafindan ark ergitme yontemiyle iiretilen Tigs-
xNb10+xSns (x=0,3,6,10%at.) 6rneklerde de benzer mikroyapilar gosterilmektedir. Ergitme ile liretilen
TiNbSn numunelerinde hizli soguma sonucu o ve B fazlarina ilaveten o’ (hegzagonal martensit) ve o”
(ortorombik martensit) fazlarinin da olustugu bazi ¢calismalarda belirtilmektedir [28].
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SE MAGZ1000 x HV- 20,0 kV WD; 8.2 mm Px; 0.66 um
(b)

Sekil 3. Ti-16Nb-4Sn numunelerinin SEM mikrograflari, (a) Az gézenekli ve (b) ¢ok gézenekli numune
(SEM micrographs of Ti-16Nb-4Sn samples, (a) Less porous sample and (b) Highly porous sample)
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Tablo 2. EDX analizi sonucunda farkl bolgelerden alinan agirlik ve atomik oranlar
(Weight and atomic ratios taken from different regions as a result of EDX analysis)

Elementler % Kiitle (Az % Atomik (Az % Kiitle (Cok % Atomik (Cok
gozenekli) (a) gozenekli) (a) gozenekli) (b) goézenekli) (b)

Objects- 1 Ti 88.33 9431 86.32 93.56
(elips) Nb 6.10 2.63 8.37 3.65
Sn 5.57 3.07 5.01 2.79
Objects-2 Ti 70.69 83.26 69.20 82.13
(elips) Nb 21.31 12.93 23.53 14.39
Sn 8.01 3.80 7.27 3.48
Objects-3 Ti 78.01 88.07 82.37 90.66
(nokta) Nb 15.18 8.83 12.28 6.96
Sn 3.10 3.10 5.35 238

Mikroyapida gozenek orani ve fazlarin morfolojisi mekanik o6zellikleri etkileyen iki 6nemli faktordiir.
Bu kapsamda, numunelerin mekanik davranisini degerlendirmek i¢in basma deneyi testleri
yapimistir. Metalik malzemelerin mekanik 6zelliklerinin belirlenmesi i¢in genel olarak basma-gekme,
mikrosertlik, asinma, biikme ve yorulma gibi testlerin bir veya birka¢i numune durumlarina gore
uygulanir. Ancak gézenekli numunelerde mikrosertlik ve asinma testlerinin uygulanmasi ve saghkl
sonu¢ alinmasi numunelerdeki goézeneklerin varligi nedeniyle zordur. Bu c¢alismada tiretilen
numuneler gozenekli ve implant malzemesi olarak kullanilmalar1 amaglandigindan viicut ortaminda
basma dayanimina maruz kalacaklar i¢in basma testleri ile mekanik dayanimlar1 belirlenmeye
calisildi. Numunelerin basma testi i¢in olmasi gereken kesit ve boy oraninda silindir numunelerde
numune uzunlugunun kesitin en az 1.5 kati olacak sekilde (10x15 mm silindir) olmasina 6zen
gosterilmistir. Test esnasinda basma basincina karsi birim sekil degistirme hizinin 0.01 mm/saniye 0.1
mm/dakika olmasina 6zen gosterilmistir. Az ve ¢ok gozenekli numunelerin basma dayanimi-birim
sekil degistirme grafikleri sekil 6’da verilmistir. 1200 °C'de 2 saat sinterlenen az gézenekli (%13.62)
numunenin basma dayanimi ve birim sekil degistirme degerleri sirasiyla 960 MPa ve %5.7 iken, bu
degerler ¢ok gozenekli (%56.32) numuneler icin 70 MPa ve %Z2.7'dir. Bu sonuglara gore gozenek
oraninin artmasi ile beklenildigi gibi numunenin basma dayanimin azaldig1 anlasilmaktadir. Gézenekli
TiNbSn alasimlari i¢in sinterleme sicakliginin artmasi ile gozenek oraninin azaldig1 ve azalan goézenek
orant ile basma dayanimlarinin arttig1 daha 6nceki ¢alismamizda da belirtilmektedir [29]. Sert doku
icin ideal implant malzemelerinin gdzenek oranlar1 %30’lardan baslamaktadir. insan kemiginin
gozenek orani ise %30-%90 arasindadir. Ayrica, gozenek boyutlari ise 100 pm ila 500 pm arasindadir
[18,20,30].

Cok gozenekli Ti-16Nb-4Sn alasim numunesinin in vivo degerlendirme sonucu sekil 5'de
gosterilmektedir. Bu sonuca gore implant materyali etrafindaki bolgelerde yabanci cisim reaksiyonu
veya belirgin alerjik reaksiyon gortilmemektedir. Bu bélgelerde damarlanmanin arttig1 ve yeni kemik
dokusunun implanta dogru ilerledigi goriilmektedir. Kortikal kemik yikimina dair bir kanit olmamakla
birlikte periostler, kemik dokunun disinda varligini sergilemektedir. Ayrica osteositler ve kemik doku
hiicreleri normal goriiniimdedir. Osteoblastik aktivitenin yer yer devam ettigi ve kemik trabektillerinin
etrafinda yeni kemik olusumu i¢in matrisi sentezledigi gériilmektedir. Kunii ve ark. [31] ve Tanaka ve
ark. [32] tarafinda sirasiyla Ti-25.4Nb-9.9Sn (kiitle%) ve Ti-25Nb-11Sn (agirlik¢a%) alasim
numuneleri kullanilarak yapilan in vivo ¢alismalarinda benzer sonuglar belirtilmektedir.

Gozenekli implant malzemeleri, implant numunesinin yapisindaki gézeneklerin oksijen ve besinlerin
tasinmasini kolaylastirmasindan dolay: diisiik gézenekli muadillerine kiyasla cerrahi amaglar igin
avantajlidir. Takemoto ve ark. [33] plazma piiskiirtme yontemiyle tirettikleri fakli g6zenek oranlarina
sahip saf Ti implant numuneleri ile yaptiklari in vivo deneyler sonucunda goézenek orani arttikca
numunelerin biyouyumluluk 6zelliklerinin arttigim1 bildirmislerdir. Ayrica, Taniguchi ve ark. [34]
tarafindan farkl gézenek boyutuna sahip Ti implant malzemeleri tizerine yapilan in vivo ¢alismalarda
gozenek boyutunun artmasiyla kemik bliylimesinin daha hizli oldugu belirtilmektedir. Benzer sekilde,
Van ve ark. [35] tarafindan gézenek boyutu 500 pym ve 1000 um olarak tretilen Ti6Al4V implant
numunelerinin in vitro deney sonuglarina gore goézenek boyutunun artmasiyla birlikte hiicre
yogunlugunda ve metabolik aktivitede 6nemli bir artis oldugu belirtilmektedir. Cok gézenekli Ti-16Nb-
4Sn alasimi iyi biyoaktivite ve miikemmel biyouyumluluk sergilemektedir. Bu 6zelliklerinden dolay1 bu
implant malzemelerin cerrahi kosullar i¢in biyolojik olarak kullanilma potansiyelleri vardir.
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Sekil 4. Farkl gozeneklilige sahip gozenekli Ti-16Nb-4Sn 6rneklerinin basma dayanimi ve birim sekil degistirme egrileri, (a)
%13.62 gozeneklilik, (b) %56.32 gozeneklilik
(Compressive strength and strain curves of porous Ti-16Nb-4Sn samples with different porosity): (a) 13.62% porosity (b) 56.32% porosity)

Sekil 5. Cok gozenekli Ti-16Nb-4Sn 6rneginin implantasyondan sonraki histolojik goriintiisii. (A)-(D): Hematoksilin ve Eosin
boyama; (E)-(H): Trikrom boyamanin Masson-Goldner goériintiileri (A, E x4; B, F x10; C, D, G ve H x40 biiylitmeler). impt:
Implant bélgesi, T: kemik trabekiilleri, K: kemik iligi, d: vaskiiler, os: osteosit, ob: osteoblast, *: yeni kemik olusumu
(Histological image of the multiporous Ti-16Nb-4Sn specimen after implantation. (A)-(D): Hematoxylin and Eosin staining; (E)-(H): Masson-
Goldner images of trichrome staining (A, E x4; B, F x10; C, D, G and H x40 magnifications). impt: Implant site, T: bone trabeculae, F: bone marrow,
d: vascular, os: osteocyte, ob: osteoblast, *: new bone formation
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4, SOHU(,' ve ﬁneriler (Result and Recommendations)

Biyouyumluluk agisinda az gozenekli ve ideal gozenekli (¢cok gozenekli) Ti-16Nb-4Sn alasimlari, sert
doku implanti olarak kullanilmak {izere geleneksel toz sinterleme yontemiyle iiretilebilmektedir. SEM
gorilintilerinde acik gri ve koyu gri renkli olarak iki farkli yapiya ilaveten siyah renkli olarak
gozeneklerin varligi anlasilmaktadir. SEM goriintilerinde EDX analizi sonucu bazi bélgelerde o ve 3
fazlariin lamelli yapisinin (Widmanstatten yapisi) varligi dikkat gekmektedir. SEM-EDX analizlerine
ilaveten XRD analiz sonuglarinda da yapinin 3 ve o fazlarindan olustugu tespit edildi. Cok gézenekli Ti-
16Nb-4Sn alasim numunesinin daha diisiik mukavemete ve egrilerde uzun bir plato alanina sahip
oldugu gorildi. Cok gézenekli numunelerin basma dayanimi kemik yapisina gore daha diistiktiir. Bu
nedenle gozenek oraninin %56.32’den daha asagilara diisiirtilmesi ve bdylece basma dayaniminin
arttirllmasi gerekmektedir. in vivo test sonuglarina gére, fibréz bag doku olusumu ve implant érnegi
etrafinda yeni kemik olusumu iyi durumdadir. Uretilen numuneler biyolojik uyumluluklarindan dolay1
implant malzemesi olarak kullanilabilmek i¢in yiiksek potansiyele sahiptir.

Tesekkl'ir (Acknowledgment)

Bu calisma, Bilimsel Arastirma Projeleri Koordinatorliigii tarafindan desteklenmistir (Proje No:
MUFLTP/2017-0001). Destekleri icin Adiyaman Universitesine tesekkiir ederiz.

Cikar Catismasi Beyani (Conflict Of Interest Statement)

Yazarlar arasindan herhangi bir ¢ikar catismasi bulunmamaktadir.
Kaynaklar (References)

[1] I. V. Okulov, A.V. Okulov, L.V. Soldatov, B. Luthringer, R. Willumeit-Romer, T. Wada, H. Kato, ]. Weissmiiller and J. Markmann,
“Open porous dealloying-based biomaterials as a novel biomaterial platform,” Materials Science and Engineering C, vol. 88, pp.
95-103, March 2018. doi:10.1016/j.msec.2018.03.008

[2] A. E. Medvedev, A. Molotnikov, R. Lapovok, R. Zeller, S. Berner, P. Habersetzer and F.D. Torre, “Microstructure and mechanical
properties of Ti- 15Zr alloy used as dental implant material,” Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical Materials, vol. 62,
pp. 384-398, September 2016. doi:10.1016/j.jmbbm.2016.05.008

[3] R.P. Verma, “Titanium based biomaterial for bone implants: A mini review,” Materials Today: Proceedings, vol. 26, pp. 3148-
3151, June 2020. doi:10.1016/j.matpr.2020.02.649

[4] P. Xu, F. Pyczak, M. Yan, W. Limberg, R. Willumeit-Rémer and T. Ebel, “Tensile toughening of powder-injection-molded 8 Ti-
Nb-Zr biomaterials by adjusting TiC particle distribution from aligned to dispersed pattern,” Applied Materials Today, vol. 19, pp.
1-14, June 2020. doi:10.1016/j.apmt.2020.100630

[5] M. Vardaki, S. Mohajernia, A. Pantazi, I.C. Nica, M. Enachescu, A. Mazare, I. Demetrescu and P. Schmuki, “Post treatments effect
on TiZr nanostructures fabricated via anodizing,” Journal of Materials Research and Technology, vol. 6, pp. 5802-5812, December
2019. doi:10.1016/j.jmrt.2019.09.049.

[6] L. Frauchiger, M. Taborelli and P. Descouts, “Structural characterization of TisoAlsVs alloy and sulphur segregation,” Applied
Surface Science, vol.115 (3), pp. 232-242, July 1997. doi: 10.1016/5S0169-4332(96)01019-7

[7] M. Niinomi, M. Nakai and J. Hieda, “Development of new metallic alloys for biomedical applications,” Acta Biomaterial, vol. 8,
pp. 3888-3903, November 2012. doi:10.1016/j.actbio.2012.06.037

[8] C. Pengfei, ]. Ran, Z. Fenggang, L. Jianghua and F. Tian, “Mechanical properties and corrosion behavior of b-type Ti-Zr-Nb-Mo
alloys for biomedical application,” Journal of Alloys and Compounds, vol. 842, pp. 155693, November 2020.
doi:10.1016/j.jallcom.2020.155693

[9] J.-Y. Rho, T.Y. Tsui and G.M. Pharr, “Elastic properties of human cortical and trabecular lamellar bone measured by
nanoindentation,” Biomaterial, vol. 18, pp. 1325-1330, October 1997. d0i:10.1016/S0142-9612(97)00073-2.

[10] S. Ozan, J.X. Lin, Y.C. Li, R. Ipek and C.E. Wen, “Development of Ti-Nb-Zr alloys with high elastic admissible strain for
temporary orthopedic devices,” Acta Biomaterial, vol. 20, pp. 176-187, July 2015. doi:10.1016/j.actbio.2015.03.023.

[11] T.K. Jung, H.S. Lee, S. Semboshi, N. Masahashi, T. Abumiya and S. Hanada, “Mechanical properties graded Ti alloy implants
for orthopedic applications,” Materials  Science Forum, vol. 631(632), pp. 205-210, January 2010.
doi:10.4028/www.scientific.net/MSF.631-632.205

[12] T.K. Jung, S. Semboshi, N. Masahashi and S. Hanada, “Mechanical properties and microstructures of beta Ti-25Nb-11Sn
ternary alloy for biomedical applications,” Materials Science and Engineering C, vol. 33, pp. 1629-1635, April 2013.

PRINT ISSN: 2149-4916 E-ISSN: 2149-9373 © 2022 Gazi Akademik Yayincilik 38



GCakmak, Kaya, Elibol Annac & Kom Gazi Muhendislik Bilimleri Dergisi: 8(1), 2022

doi:10.1016/j.msec.2012.12.072

[13] K. Miura, N. Yamada, S. Hanada and T.K. Jung, “The bone tissue compatibility of a new Ti-Nb-Sn alloy with a low Young’s
modulus.” Acta Biomaterial, vol. 7, pp. 2320-2326, May 2011. doi:10.1016/j.actbio.2011.02.008

[14] E. Yilmaz, A. Gokge, F. Findik and H.O. Giilsoy, “Powder metallurgy processing of Ti-Nb based biomedical alloys,” Acta Physica
Polonica A, vol. 134, pp. 278-280, 2018. d0i:10.12693 /APhysPolA.134.278

[15] O. R.M. Khalifa, E. Wahab and A. Tilp, “The effect of Sn and TiOz nano particles added in electroless Ni-P plating solution on
the properties of composite coatings.” Australian Journal of Basic and Applied Sciences, vol. 5(6), pp. 136-144, 2011.

[16] X. Rao, C.L. Chun and Y.Y. Zheng, “Phase composition, microstructure, and mechanical properties of porous Ti-Nb-Zr alloys
prepared by a two-step foaming powder metallurgy method,” Journal of the Mechanical Behavior of Biomedical Materials, vol. 34,
pp. 27-36, June 2014. doi: 10.1016/j.jmbbm.2014.02.001

[17] P.E.L. Moraes, R.J. Contieri, E.S.N. Lopes, A. Robin and R. Caram, “Effects of Sn addition on the microstructure, mechanical
properties and corrosion behavior of Ti-Nb-Sn alloys,” Materials Characterization, vol. 96, pp. 273-281, October 2014.
doi:10.1016/j.matchar.2014.08.014

[18] M. Kaya, A. Yolun, O. Cakmak, F. Yakuphanoglu, E. Elibol, M. Kém ve M. Giiveng, “Biyomedikal uygulamalar i¢in titanyum
esash  gozenekli TiNb alasiminin {retimi,” Nevsehir Bilim Teknoloji Dergisi, cilt 7, ss. 49-59, 2018.
doi:10.17100/nevbiltek.417354

[19] M. Kilig, “Toz metaliirjisi ile tiretilen NiTi alasimina Al'un etkisi”, BEU Fen Bilimleri Dergisi, cilt 10(1), ss. 256-267, 2021.
doi:10.17798/bitlisfen.841400

[20] M. Kaya and F. Yakuphanoglu, “A study on microstructure of porous TiNbZr alloy produced as biomaterial,”
Materialwissenschaft und Werkstofftechnik, vol. 50, pp. 742-746, 2019. doi:10.1002/mawe.201800235

[21] M. Kaya, F. Yakuphanoglu, E. Elibol and M. Kém, “Microstructure characterization and biocompatibility behaviour of TiNbZr
alloy fabricated by powder metallurgy,” Materials Research Express, vol. 6, pp. 1-12, 2019. doi:10.1088/2053-1591/ab58a5.

[22] O. Cakmak, “TiNbSn alagiminin toz metalurjisi ile {iretimi ve biyouyumluluk 6zelliginin incelenmesi,” Yiiksek Lisans Tezi,
Adiyaman Universitesi, Adiyaman, Tiirkiye 2017.

[23] E. Yilmaz, A. Gokge, F. Findik and H.O. Giilsoy, “Characterization of biomedical Ti-16Nb-(0-4)Sn alloys produced by Powder
Injection Molding,” Vacuum, vol. 142, pp. 164-174, August 2017. doi:10.1016/j.vacuum.2017.05.018

[24] D. Zhao, K. Chang, T. Ebel, H. Nie, R. Willumeit and F. Pyczak, “Sintering behavior and mechanical properties of a metal
injection molded Ti-Nb binary alloy as biomaterial,” Journal of Alloys and Compounds, vol. 640, pp. 393-400, August 2015.
doi:10.1016/j.jallcom.2015.04.039

[25] G. Xie, H. Kanetaka, H. Kato, F. Qin and W. Wang, “Porous Ti-based bulk metallic glass with excellent mechanical properties
and good biocompatibility,” Intermetallics, vol. 105, pp.153-162, February 2019. doi: 10.1016/j.intermet.2018.12.002

[26] M.K. Ibrahim, E. Hamzah and S.N. Saud, “Microstructure, phase transformation, mechanical behavior, bio-corrosion and
antibacterial properties of Ti-Nb-xSn (x = 0, 0.25, 0.5 and 1.5) SMAs,” Journal of Materials Engineering and Performance, vol. 28,
pp. 382-393, November 2018. doi:10.1007/511665-018-3776-X

[27] P. Li, X. Ma, D. Wang and H. Zhang, “Microstructural and mechanical properties of B-Type Ti-Nb-Sn biomedical alloys with
low elastic modulus,” Metals, vol. 9, pp. 1-16. June 2019. d0i:10.3390/met9060712

[28] J.Sun, Q. Yao, H.Xing and W.Y. Guo, “Elastic properties of 3, «”” and w metastable phases in Ti-Nb alloy from first-principles,”
Journal of Physics: Condensed Matter, vol. 19, pp. 1-8,2007. doi:10.1088/0953-8984/19/48/486215

[29] O. Cakmak and M. Kaya, “Efect of sintering procedure on microstructure and mechanical properties of biomedical TiNbSn
alloy produced via powder metallurgy,” Applied Physics A, vol. 127, pp. 561-570, June 2021. d0i:10.1007/s00339-021-04678-4

[30] A. Nouri, P.D. Hodgson and C.E. Wen, “Effect of process control agent on the porous structure and mechanical properties of
a biomedical Ti-Sn-Nb alloy produced by powder metallurgy,” Acta Biomaterials, vol. 6, pp. 1630-1639, April 2010.
do0i:10.1016/j.actbio.2009.10.005

[31] T. Kunii, Y. Mori, H. Tanaka, A. Kogure, M. Kamimura, N. Mori, S. Hanada, N. Masahashi and E. Itoi, “Improved
osseointegration of a TiNbSn alloy with a low Young’s modulus treated with anodic oxidation,” Science Report, vol. 9, pp. 1-10,
September 2019. doi:10.1038/s41598-019-50581-7.

[32] H. Tanaka, Y. Mori, A. Noro, A. Kogure, M. Kamimura, N. Yamada, S. Hanada, N. Masahashi and E. Itoi, “Apatite formation and
biocompatibility of a low Young's modulus Ti-Nb-Sn alloy treated with anodic oxidation and hot water. PLoS One, vol. 11(2), pp.
1-14, February 2016. doi: 10.1371/journal.pone.0150081

[33] M. Takemoto, S. Fujibayashi, M. Neo, J. Suzuki, T. Kokubo and T. Nakamura, “Mechanical properties and osteoconductivity of
porous bioactive titanium,” Biomaterials, vol. 26, pp. 6014-6023, October 2005. doi:10.1016/j.biomaterials.2005.03.019

[34] N.Taniguchij, S. Fujibayashi, M. Takemoto, K. Sasaki, B. Otsuki, T. Nakamura, T. Matsushita, T. Kokubo and S. Matsuda, “Effect

PRINT ISSN: 2149-4916 E-ISSN: 2149-9373 © 2022 Gazi Akademik Yayincilik 39



Cakmak, Kaya, Elibol Annac & Kom Gazi MUhendislik Bilimleri Dergisi: 8(1), 2022

of pore size on bone ingrowth into porous titanium implants fabricated by additive manufacturing: an in vivo experiment,”
Materials Science and Engineering C, vol. 59, pp. 690-701, February 2016. doi:10.1016/j.msec.2015.10.069

[35] S. V. Bael,, Y.C. Chai, S. Truscello, M. Moesen, G. Kerckhofs, H.V. Oosterwyck, J.P. Kruth and J. Schrooten, “The effect of pore
geometry on the in vitro biological behavior of human periosteum-derived cells seeded on selective laser-melted Ti6Al4V bone
scaffolds,” Acta Biomaterials, vol. 8, pp. 2824-2834, July 2012. doi:10.1016/j.actbio.2012.04.001

This is an open access article under the CC-BY license

PRINT ISSN: 2149-4916 E-ISSN: 2149-9373 © 2022 Gazi Akademik Yaymcilik 40



